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摘要： 为了探究铝对高镍层状氧化物在结构、 形貌及性能方面的影响， 本文采用两种不同的方式掺铝以制备
NCA 正极材料 （LiNi0.8Co0.15Al0.05O2）：一是固相法即将共沉淀合成的 NC 前驱体（Ni0.84Co0.16(OH)2）在混锂烧结过程
混入铝源（纳米 Al2O3或 Al(NO3)3）；二是共沉淀法即直接在合成前驱体过程中混入铝源（Al2(SO4)3或 NaAlO2）即合
成 NCA 前驱体（Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05）后再混锂烧结. 结果表明，掺铝能够降低阳离子混排程度、维持层状结构的
稳定性，改善材料在充放电循环过程的放电电压及中值电压大幅下降的情况，提高其循环性能. 其中以 NaAlO2为
铝源合成 NCA 前驱体所制备的 NCA 材料性能最优： 在 3.0 ~ 4.3 V 充放电区间，0.1C 倍率下首圈放电比容量达
198 mAh·g-1，首次库仑效率可达 94.6%，1C 倍率下循环 200 圈后容量保持率达 70%.
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处于 3b 位置的 Co 元素被 Ni、Al 部分取代，Co、
Ni、Al均为 +3价， 充放电过程中 Al3+保持不变价
起到稳定结构的作用 [2]. 研究最为广泛的 NCA 正





上来延长其循环寿命并改善稳定性 [6-7]. Mudit 等 [8]
研究了在 NCM523 中掺杂 Al 的影响， 认为 Al 能
起到稳定作用主要是由于其较强的 Al-O 离子共
价键， 该键可使材料在脱锂的状态下保持结构




















取片状 NaOH（分析纯）配制成 4.0 mol·L-1碱液，取
浓氨水（25% ~ 28%，分析纯）配成 1.0 mol·L-1 溶
液. 反应器是带有导流筒的 1.28 L容器，底液为去
离子水. 反应开始时，以 NaOH 作沉淀剂而氨水作
络合剂， 在 N2保护气氛下将金属溶液通过蠕动泵
（保定格兰恒流泵，型号 BT100-1F）以一定速度滴
入反应器中使加料过程持续 24 h，pH 自动加液机
（克罗玛，型号 CPH-1A）控制溶液的 pH 在 11.0 左
右、反应温度 55 oC、搅拌速度 500 r·min-1，待加料
结束后继续陈化 12 h， 实验流程如图 1 所示 . 之
后， 将反应器中的沉淀取出用去离子水反复多次
洗涤直至滤液为中性， 继而在 120 oC 鼓风干燥箱
中烘干 6 h 得到 NC 前驱体（Ni0.84Co0.16(OH)2）记为
preNC. 将 NC 前驱体与过量 5%的 Li2CO3(分析纯)
混合均匀后置入通有氧气的管式炉 （天津市中环
实验电炉，型号 SK-G06123K）中在 780 oC 下高温
煅烧 15 h，得到 NC材料（LiNi0.84Co0.16O2）记为 NC.
2）固相法掺铝制备 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2
将 共 沉 淀 法 合 成 的 NC 前 驱 体 与 锂 源
（Li2CO3）、铝源（纳米 Al2O3或 Al(NO3)3·9H2O）按照
所设计材料的化学计量比并控制锂过量 5%，采用





和 Al2(SO4)3·18H2O（分析纯）配成 2.0 mol·L-1金属




和 NaAlO2（分析纯），前两者配成 2.0 mol·L-1溶液
而 NaAlO2溶入氨水溶液中，其余条件同 1.1-1），如
图 1 中路径二所示通过共沉淀法合成 NCA 前驱
体（Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05）记为 preNCA-NaAlO2.
将共沉淀法合成的两种不同铝源的 NCA 前




使用 Rigaku Ultima IV X 射线衍射仪（日本理
学株式会社）来分析样品的晶体结构，辐射源为 Cu
Kα，管压 35 kV，管流 15 mA，扫描范围 10° ~ 80°，








涂布在铝箔上，涂布好的电极片在 80 oC 真空干燥
箱中烘干 12 h. 以自制的电极片为正极，金属锂片
图 1 共沉淀合成 NC 及 NCA 前驱体的实验流程图
Fig. 1 Flow-chart diagram showing the synthesis route of NCA and NC precursors by co-precipitation method
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图 2 NC 及 NCA 前驱体的 XRD 谱图
Fig. 2 XRD patterns of NC precursor and NCA precursor
prepared by co-precipitation method
表 1 不同 NC 及 NCA 正极材料的晶格参数
Tab. 1 Lattice parameters of different NC and NCA cathode materials
为负极，隔膜为 Celgard 2325，电解液为 1 mol·L-1
LiPF6/EC+DMC(体积比 1:1). 在充满氩气的手套箱
中组装成 CR2025 扣式电池. 采用 Land CT2001A
充放电测试系统（武汉蓝电电子有限公司）对电池
进行恒流充放电测试，1C 倍率对应的电流密度为
200 mA·g-1，电压区间为 3.0 ~ 4.3 V，具体的测试程
序为：先恒流充电（0.1C、0.2C或者 1C）至 4.3 V，然
后以 4.3 V恒压充电 30 min，再以恒流放电至 3 V.
2 结果与讨论
2.1 铝掺杂对前驱体及材料结构的影响
图 2 是 NC 前驱体及 NCA 前驱体的 XRD 谱
图，可用于观察共沉淀法掺铝后对前驱体结构的
影响 . 从图中可以看出，前驱体的特征衍射峰与
Ni(OH)2标准的 PDF 卡片吻合良好，NC 前驱体具
有 β 型氢氧化镍的结构. 值得注意的是 NCA 的前
驱体在 2θ ≈ 11o处多出一个弱峰， 据报道该峰来






即结晶度较好， 且属于 LDH 结构的衍射峰强较
弱，具有较稳定的晶体结构.
图 3是 NC材料及固相法掺铝合成的 NCA材
料的 XRD 谱图，可用于观察固相法掺铝对层状高
镍正极材料结构的影响. 由 XRD 谱图可知，NC 和




采用固相法掺入铝源后的 NCA 材料 018 峰向低
角度偏移，而 110 峰向高角度偏移. 由表 1 可以发






图 4 为共沉淀法合成的 NC 前驱体及掺入不
同铝源的 NCA 前驱体的 SEM 照片， 可以观察共
沉淀法掺铝对前驱体形貌的影响 . 从图中可以看








由于 Al(OH)3与 Ni(OH)2、Co(OH)2的 Ksp相差较大
（4.57 × 10-33，2.0 × 10-15，1.58 × 10-15），导致沉淀的过
Material a/魡 c/魡 c/a I003/I104
NC 2.868 14.170 4.940 1.233
NCA-Al2O3 2.865 14.183 4.950 1.541
NCA-Al(NO3)3 2.867 14.182 4.947 1.596
NCA-Al2(SO4)3 2.859 14.180 4.960 2.119
NCA-NaAlO2 2.866 14.186 4.950 1.636
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图 4 NC 及 NCA 前驱体的 SEM 照片：(A) preNC；(B) preNCA- Al2(SO4)3；(C) preNCA-NaAlO2；(D), (E), (F)分别是(A), (B),
(C)的局部放大图
Fig. 4 SEM images ofNC andNCA precursors prepared by co-precipitationmethod. (A, D) NC precursor, (B, E) preNCA-Al2(SO4)3,
(C, F)preNCA-NaAlO2
图 3 NC及 NCA材料的 XRD谱图：(A) NC及固相法掺铝制备的 NCA材料的 XRD图；(B) (A)图中选定区域的局部放大图
Fig. 3 XRD patterns of (A) NC cathode and NCA cathode prepared by solid phase method, (B) the enlarged patterns for the se-










图 5为 NC材料及固相法掺铝合成的 NCA正
极材料的扫描电镜照片， 可观察到固相法掺铝对
层状高镍正极材料形貌的影响 . 由电镜照片可以





粒破碎. 固相法掺铝可以使 NCA 材料的一次颗粒
保持合理的大小，从而维持球形形貌.
2.3 铝掺杂对材料电化学性能的影响
图 6是 NC材料及固相法掺铝合成的 NCA正
极材料的首次（0.1C，20 mA·g-1）充放电曲线，NC、
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图 5 NC 及固相法掺铝合成的 NCA 材料的 SEM 照片：(A) NC；(B) NCA-Al2O3；(C) NCA-Al(NO3)3；(D), (E), (F)分别是(A),
(B), (C)的局部放大图
Fig. 5 SEM images of NC and NCA cathodes prepared by solid phase method (A, D) NC cathode, (B, E) tNCA-Al2O3, (C, F) the
NCA-Al(NO3)3
NCA-Al2O3及 NCA-Al(NO3)3的首次放电比容量分




在 1C 倍率下循环 100 圈后， 容量保持率分别为










倍率下循环 100 圈后容量保持率达 76%且压降仅
有 0.04 V.
图 8 是 NC 材料及共沉淀法掺铝合成的 NCA
正极材料在首次充放电曲线，NC、NCA-Al2(SO4)3
和 NCA-NaAlO2材料在 0.1C倍率下， 首圈放电容
量分别达 188、184 和 198 mAh·g-1, 对应的首效分
别为 84.5%、88.8%和 94.6%. 相较于 NC 材料，共
沉淀法掺铝对首效有一定的提升， 尤其是采用偏
铝酸钠为铝源合成的 NCA 材料首效接近 95%，实
现了较高的放电比容量且突破了高镍材料首效偏
低的短板[3, 25]，推测是由于共沉淀法掺杂使 Al 均匀
地掺杂进入晶格，材料具有较好的可逆性. 图 9 为
其循环性能 ，NC、NCA-Al2(SO4)3 和 NCA-NaAlO2
材料在 1C 倍率下循环 100 圈后，容量保持率分别
为 55%、57%和 78%. 共沉淀法掺铝提升了 NC 材
料的循环性能， 以 NaAlO2为铝源合成的 NCA 材
图 6 NC 及固相法掺铝合成的 NCA 材料的首次充放电
曲线（0.1C，3.0 ~ 4.3 V）
Fig. 6 Initial charge and discharge curves of NC and NCA























入晶格. 相较于传统硫酸铝共沉淀工艺中 Al3+ 在
碱性环境中会优先沉淀生成细小颗粒， 阻碍晶体
生长造成较宽的粒径分布， 进一步影响材料的性







制备出球形 NCA 正极材料 （LiNi0.8Co0.15Al0.05O2），
通过 XRD、SEM 及充放电测试等手段探究了掺铝
及掺杂方法对材料在结构、 形貌及电化学性能的
图 7 NC 及固相法掺铝合成的 NCA 材料的电化学性能（1C，3.0 ~ 4.3 V）：(A)NC、NCA-Al2O3及 NCA-Al(NO3)3的循环性
能；(B)、(C)、(D)分别是 NC、NCA-Al2O3及 NCA-Al(NO3)3在不同循环圈数下的充放电曲线
Fig. 7 Electrochemical performances of NC and NCA cathodes prepared by solid phase method in the voltage range of 3 ~ 4.3 V
at a rate of 1C: (A) Cycle performance curves of NC, NCA-Al2O3 and NCA-Al(NO3)3; Charge and discharge curves of NC
(B), NCA-Al2O3 (C) and NCA-Al(NO3)3 (D) for different cycles
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图 9 NC、NCA-Al(NO3)3 及 NCA-NaAlO2 材料的放电中
值电压随循环圈数的变化图（1C，3.0 ~ 4.3 V）
Fig. 9 Variation of midpoint voltage during discharge with
the cycle number in NC, NCA-Al(NO3)3 and NCA-
NaAlO2materials at a rate of 1C between 3.0 and 4.3 V
图 8 NC 及共沉淀法掺铝合成的 NCA 材料的电化学性能（3.0 ~ 4.3 V）：(A) 首次充放电曲线（0.1C）；(B)循环性能（1C）；
(C)、(D)分别是 NCA-Al2(SO4)3及 NA-NaAlO2在不同循环圈数下的充放电曲线（1C）
Fig. 8 Electrochemical performances of NC and NCA cathodes prepared by co-precipitation method in the voltage range of 3 ~
4.3 V: (A) Initial charge and discharge curves at a rate of 0.1C; (B) Cycle performance at a rate of 1C; Charge and discharge







198 mAh·g-1. 材料在 1C 倍率下循环 200 圈后，容
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Effects of Al-Doping on Properties of
Ni-Rich Cathode Materials Employing Different Aluminum Sources
WANG Dan-feng, LI Yi-xiao, WANGWei-li, YANG Yong*
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)
Abstract: In order to investigate the effects of Al-doping on the structure, morphology and electrochemical performance of
Ni-rich layered oxides, the NCA cathode materials with a nominal chemical formula of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 were prepared by two
methods with different aluminum sources. One was the solid phase method: the precursor (Ni0.84Co0.16(OH)2) prepared by co-precipi-
tation was mixed with lithium and aluminum source (nano-Al2O3 or Al(NO3)3) thoroughly, and calcined at 780 oC for 15 h under an
oxygen atmosphere. The other was the co-precipitation method: the NCA precursor (Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05) was synthesized by co-pre-
cipitation method employing either Al2(SO4)3 or NaAlO2 as an aluminum source, and the NCA precursor was then mixed with lithium
source and sintered at 780 oC for 15 h under an oxygen atmosphere. The results showed that Al-doping reduced the degree of cation
mixing and maintained the stability of the layered structure, thereby reducing the voltage drop and improving its cycle performance.
The NCA material prepared by co-precipitation method employing NaAlO2 as the aluminum source revealed the morphology of
dense microspheres with a uniform size distribution and a well-layered structure of low Ni2+/Li+ mixing, acheving the best perfor-
mance. The as-prepared NCA cathode material delivered a high discharge capacity (198 mAh·g-1 at 0.1C) corresponding to 94.6%
coulombic efficiency and good cycle stability (a capacity retention of 70% after 200 cycles at 1C) between 3.0 V and 4.3 V.
Key words: lithium-ion battery; co-precipitation method; Ni-rich cathode; LiNi0.8Co0.15Al0.05O2; doping
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